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三朝温泉の化学的研究（第18i報）
硫黄泉の成因に関する黄鉄建多硫化物説
岡山大学温泉研究所化学部
芦 沢
　1）三朝面面の約90の源泉の中で山田共同
湯，説法，中屋，花屋及び岩湯等の源泉が他
の源泉と比較して特に多量の硫化水素を含有
している．それについては既に報告した・Xl）
三朝溜泉の様に花嵩岩地幣から湧出する
温泉には硫黄泉は稀であるt三朝の多藪の源
泉が硫化水素を含有しないに拘らす，之等の
源泉のみ比較的多量の硫化水素を含有する事
はその成因を火山の硫化水素泉と同様に解釈
するのζ適しない・三朝温泉は単純泉ないし
は弱食塩泉であり，いつれも放射能を持つ狭
い出域に湧出する温泉であるのにその一部に
硫黄泉が存在する事実，花嵩岩を貫く牛花山
岩中に肉限で認められる程多量に初生的の黄
鉄鉱を含む事実，温泉水の白濁する現象が硫
化水素の酸1ヒにより遊離する硫黄による濁b
よりも多硫化吻から析出する硫黄に符合する
事実（後述），チォ硫酸を多量に含有しその
硫化水素との比傘が筆者の理論値に近似して
いる事実，それらの事実を考える時，源を同
じくする温泉水が湧出してくる途中に於て主
として黄鉄鉱と接触し，温泉水中の炭酸ソーー
ダと重炭酸ソーダの作用により多硫fヒ物とチ
ォ硫酸と炭酸ガスを生成したと考えると都合
よく設明される．黄鉄鉱は硫黄の一部を失い
磁硫鉄鉱様の硫化鉄に変ると考え，次の化学
方程式によると推定する．
　xFeS2十3NTa2CO3　＝＝2Na2Si～ro・十Na2S203十
3CO2十xFeS1～2
?
2N：HCO，2　No．o．CO，，十　CO，十H：）0
　2）山田共同湯は間隔的に硫黄のために白
濁する・硫黄泉の白濁現象は現在硫化水素が
室氣の酸素によって酸化され遊離した硫黄に
よると考えられている．或る場合には硫黄バ
クテリヤの作用も存在するだらう・併し少く
も山田共同湯に関しては多硫化物からの硫黄
成生を考える方が四二に容易である．叉紀州
勝浦温泉にも同様に多硫化物による白濁と考
えられる源泉が存在する・
　かかる考に到達するもとになった実験的事
実を次にのべる．浴槽の深部から泉水を循環
させて二二に接触しない様に採濡しても大気
中で冷却した際は5分足らすで白濁してしま
う事がある。硫化水素水は室氣に接していて
もこの様に短時間に白濁する事は無い・この
泉水は殆んど溶在酸素を含有しない・表面の
泉水でも0．1mg／1以下である．
　白濁した濫泉水は放置すると次第に透明に
なってくる・透明な温泉水が白濁してくる現
象と人工多硫化物泉と人工硫化水素泉の白濁
してくる現象について第一図に示した，人工
多硫化物泉は硫化ナbリゥム10mgと硫黄
0・1gから作り，重炭酸ナbリウムと塩酸を用
いて泉水に近くPH6．5～7．0に調回した．人
工硫化水素泉は天然温泉よりも数十倍多量の
硫化水素を含有する様にした・
　図に示す様に人工硫化水素泉の白濁は緩慢
で弱い．叉外観も異る．温泉水の白濁現象の
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第1図天然並に人工硫黄泉の白濁経過
　　　（ブルフリツヒ光度計による）
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第2図人工硫化物泉のこん濁度の変化
　　　　　　　2　4　10　20　　　　　　time　hr．
曲線は多硫化物の時と極めてよく類似してい
る・こSにいう遊離硫黄とは肉眼で認めら
れ，プルフルツヒ・フォトメーターで測定され
る粒子の大きさの遊離硫黄であり，対照の標
準硫黄はチオ硫酸ナトリウムから作った・白
濁現象は1時間すれば殆ど雫衡してしまう事
30
　　がわかる∴実際に浴階水
　　の白濁するのもこの程度
　　の時間である．浴槽水は
　　透明で多硫化物を含む時
　　と，既に湧出した時は硫
　　黄を遊離iして白濁してい
　　る時とが存在する・多硫
　　化物は温度に三三に左右
　　され温度が低下すると硫
　　黄を容易に析出する・又
　　重曹アルカリ性では安定
　　であるがPH8。0より酸性40
　　になると急激に硫黄を遊
離して白濁する．そこで間激的に白濁する事
はPHや泉温の聞激的な変化で設明できるで
あろう．PH：7．0では5秒後に，　PH7・5では20秒
後に白濁が認められる．その白濁は最：初透明
なのが第一図に示す様に時聞を追って彊くな
ってくる・白濁した温泉水を放置しておくと
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藪時間乃至は一夜で透明になる・この事実は
人工多硫化物泉でも認められる・これは硫黄
が沈降するのでなく硫黄の粒子が親水コロイ
ドとして分散してしまうため肉眼的に透明に
なると解釈できる・これについては第2図に
示した．白濁した濫泉水を実験室に放置した
時の変化を第1表と第3図に示した．
第　　1　表
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る場合は減少する．この事実は白濁現象を硫
化水素ふらの硫黄によるとするよりも多硫化
物からの硫黄とする方につこうがよい・チオ
硫酸イオンは殆ど変化しない．分解の触媒と
なるべき銅等は之等の源泉には存在しない・2｝
從って硫化水素とチォ硫酸の比牽は非常
に変化する・1）に於て述べた黄鉄鉱と炭酸
ソーダの反応の化学方程式によって生成され
　　　　るチォ硫酸と硫化水素の重量比は
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白濁した温泉水の成分の時聞による変化
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PH　　1．75である。実際の温泉では岩頭で
　6．4　　はS2036・5mg／！，　H2S　5・3mgでその
　　　　比は1．23である．山田共同湯では
　　　　S2033．6mg，　H2S　2．6mg，比は1・4；
6・8　S，0，5。4mg，　H，S　2．3mg，比は2・35
　　　　等であった・
　一　　　現在温泉中のチオ硫酸イオンは硫
　　　　　　　　　　　　　　　化水素の酸
　　図　　　　　　　　　化過程に於
　　　　　　　　　　　　　　　て生成した
　　　　　　　　　　　　　　　二次的のも
　　　　　　　　　　　　　　　のと考えらS205
　　　　　　　　　　　　　　　れているの
　　Hz5　　　　　　　　　　が普通であ
　　　　　　　　　　　　　　　るが，筆者
　　　　　　　　　　　　　　　はこれを初
　　　　　　　　　　　　　　　生的と考え
　　　　　　　　　　　　　　　る．叉火山
　　　　　　　　　　　　　　　ガスの中の
o
time　min．
30 6e
．第一表からわかる様に温泉水は白濁叉は透
　　　　　　　　　く明になるに記せす放置すれば硫化水素含有量
が常に減少していく．しかるに一般に考えら
る様に白濁は常に硫化水素含有量の減弱に俘
うとは限らない．即ち或る場合は増加し，或
90 　　亜硫酸及び120
　　硫黄の一二
も回る時はチオ硫酸から生成するだろうと考
えられる．「地下に於ては初生的には全ての三
三はアルカリ性と考えるのが普通であらう．
温泉中のチォ硫酸と硫化水素の比率は黄鉄鑛
多硫化物詮に一致すると見てよい・三朝附近
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の地表水の溶在酸素含量はどこも7～15mg／1
02であり，地表水が温泉水に1／100混入すれ
ば溶在酸素は測定されるはすであるが，降雨
により宿雪の低下した温泉でも溶在酸素が見
出されなかったのでこの温泉は地下水圧にの
み左右されたと考えられる．硫化水素を含む
温泉の溶在酸素はピロガロール比色法によっ
た．
　温泉水が浴槽に継て愈々に接触している
時，どの程度宵立に影響されるかをみるため
に煮沸水を冷却し，200cm2の表面積にし
て放置して，酸素の溶解する速さを測定して
みた．この際は1時間で」1申4mg，2時間で5・2
mg，3時間で5・2mg，4時間で5・3mgになっ
た．從ってこの条件で1時聞放置すれば硫黄
10mgが析出する事になる・析出した硫黄は
アルカリ性側よりも酸性側に於て白濁する．
併し硫化水素の酸1ヒはアルカリ性の方が容易
なはすである．三朝温泉には微量ながらどの
源泉にも硫化水素が存在するので，地下の高
温高圧に於て酸素と共存して溶解している事
は余り無いであろうから，どの源泉にも溶在
酸素が検出されないのは当然である．
　黄鉄鉱と温泉水とから硫黄泉が生成するで
あろう事は次の実験からも推定される．研究
所温泉水200CCに黄鉄鉱粉末0・1ないし19を
加え，10分闇煮沸した時生成する硫化物イオ
ン孕硫化鉛比色法で測定した結果を第2表に
示した・これによれば温泉水11中硫化水素
1mgに相当するものは地下の高温高圧下に，
酸素の存在しない条件では，容易に生成する
だらう事が推定される．この生成量は室気中
で煮沸する時は時間によって非常に変化す
る．11に20gの重曹を含む溶液300ccに黄鉄鉱
2gを加え煮沸し，10分毎に50ccつっとり，硫
峻
化物イオンを硫化鉛比色法で測定した結果を
第3表に示した．これによると短時聞の方が
よb．苛性ソーダ溶液r）OCCと黄鉄鉱29を90。q
に3時間加温した時の硫化物イオンとチオ硫
酸の生成量を第4表に示した・
　　　第　2表　　　　第　3表
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　以上の実験からするも黄鉄鉱は硫黄泉の源
になる可能性がある．
　叉濫泉湧出脈の周園のカオリン化した粘土
中に屡汝黄鉄鉱の結晶を認めるが，これは再
び地表に近く淺熱水期鉱床の一部として生成
しつ？あるものと考えられる．初生的黄鉄鉱
は牛花嵩岩中に多く，磁鉄鉱，イルメナ・f
ト，放射性鉱亭亭と共生する・同時に産する
輝水鉛鉱は気域鉱床かペグマタイト期のもの
であらう．又浴室内空氣の硫化水素含有：量は
温泉水の白濁には関係なく常に泉水面から約
50cm離れた所でも12中1±0．2γに過ぎなかっ
た・これは塞氣中のラドンが温泉水のラドン
に比して極めて少ない事と同様である・
　結論；三朝温：泉の硫黄泉につbて次の結果
が得られた．
（1）硫黄泉の生成三三を黄鉄鉱と温泉水と
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の反応により読明することができた・その反
応は
xli　eS2　十3Na2　CO3＝　2N：2　Si　．．v　s十Na2　S2　03十
3CO2十xFeS1～2であろう・
　（2）白濁現象を従来考えられている様な硫
化水素の酸化によって詮明せす多硫化物から
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文
　　1）芦澤峻：本誌（3）昭25・
　　2）芦澤峻＝本誌（4）昭26・
PHと溜．度の攣化によ．¢分解して遊離発生す
る硫黄により読明した・
　（3）硫黄泉中のチォ硫酸は従来考えられて
いる様に，二次的な存在ではなく，逆に初生
的のものであろう・
献
附記；山田湯の白濁時に泉水のPHが透明時よの酸性側に動いたり叉は泉温が特に低下すると
　　　いう事実は認められていないが，本論文は三朝における硫化水素泉の成因に關して興味
　　　のある知見を含んでいるので掲載することにした．（編集者）
　CI｛EMICAL　STUDIES　ON　MISA．g－A　HOT　SPRING　（18）
A　PYRITE一　1）OLYSULFIDE　THEORY　OF　SULFUR　SPRING
　　　　　　　　　　　Takashi　ASHIZAWA
（1）rVIS　I（　N　OF　CHEMISTRY，　BALNEOLOGICAL　LARATORY，
　　　　　　　　　　OKAYAMA　UNJ．VF，　R　SIrrY）
　In　1．V［irflsa　there　occur　only　fesv　weak　sulfur　springs，　their　maximum　hydrogen　sulfide　oontent
being　about　t5mg　per　liter．　The　ground　of　Mii］aKa　consists　of　grani　te　and　there　is　no　active
volckano　in　the　vicinity．　So　tbe　author　tried　to　explain　the　mechanism　of　the　occurrence　of
su1五lr叩r｛ng　i糞Misar・a　b｝T’areaction　of中e　primar｛ly　alkaline　thermal　water　uPon　pyri匙e・
　Namely　：
　　　　XFeSz　十　3　Naz　CO3　＝　2　Na2　S　i一一s　十　iNaLi　S2　03　十　3　CO，2　十　X　FeSi“2
Thiosulfate　in　su　lfur　spring　waters　fihould　not　be　taken　for　a　secondary　product　from　hydrogen
fiulfide　as　accepted　generally，　but　is　mor，t　probp．bly　a　primary　product　to　the　latter．
　The　phen6menon　of　w　h；．te　turbidity　in　sulfur　spring　is　c．q．ufied　mainly　by　the　sulfur　liberated
fi‘om　the　polyr，ulfide　decomposed　by　the・change　in　pH　and　temperture　of　tbermal　waters
and　not　by　the　sulfur　liberated　from　the　oxidatiom　of　hydrogen　sulfide．　Some　cxperimental
data　were　shown　to　support　the　theory．
